esp@cenet — Bibliographic data 



Page 1 of 1 



Process of manufacturing epoxide involving halo ketone formation as a 
by-product, comprises eliminating at least a part of tlie formed halo 
ketone 



Publication number: FR2865903 (A1) 



Publication date 
Xnveiitor(a): 
Apptlcantfs): 
Classlflcatlon: 

- international: 

- European: 



2006-11-24 
GILBEAU PATRICK 
SOLVAY [BE] 



C07D303/OS: C07D301/26; C07D303/00; C07D301/00 
C07C29/62; C07C49/16 
Application number: FR20050005120 20050520 
Priority number(s): FR20050005120 20050520 



Aieo pubilahed as: 

Q CN1993308 (A) 

CItBd documents: 

El US3061615 (A) 
0 US4634784(A) 
13 GB2173496(A) 
CD EP0919551 (A1) 
Q GB467481 (A) 



more » 



Abstract of FR 2886903 (A1) 
Manufacturing epoxide involving halo ketone 
fonmation as a by-product, comprises eliminating at 
least a part of the fDrmed halo ketone. Independent 
claims are also included for (1) a device to 
manufacture an epoxide comprising a reactor for 
hypochlorinating an olefin in the reaction medium 
containing a chlorhydrin. a chlorination reactor of a 
polyhydroxylated aliphatic hydrocart>on in the 
reaction medium containing the chtorhydhn, and a 
dehydrochlorination reactor supplied with the 
reaction medium obtained from other reactors; (2) 
an azeotropic composition comprising water and 
chloroacetone; and (3) an epoxide containing halo 
ketone, present at =0.01 wt.%. 
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AB WO 2006100311 A2 UPAB: 20061109 

NOVELTY - Manufacturing epoxide involving halo ketone formation as a 
by-product, comprises eliminating at least a part of the formed halo 
ketone . 

DETAILED DESCRIPTION - INDEPENDENT CLAIMS are also included for: 

(1) a device to manufacture an epoxide comprising a reactor for 
hypochlorinating an olefin in the reaction medium containing a 
chiorhydrin, a chlorination reactor of a polyhydroxylated aliphatic 
hydrocarbon in the reaction medium containing the chlorhydrin, and a 
dehydrochlorination reactor supplied with the. reaction medium obtained 
from other reactors; 

(2) an azeotropic composition comprising water and chloroacetone; 

and 

(3) an epoxide containing halo ketone, present at less than or 
equal toO.Ol weight%, 

USE - The invention deals with the manufacturing of epoxide 
(claimed) . 

ADVANTAGE - The chlorhydrin is obtained as a renewable product at 
the beginning of the process. The chlorination agent of polyhydroxylated 
aliphatic hydrocarbon does not contain a hydrogen gas chloride. 
MC CPI: A01-E07; E07-A03A; E07-A03B; E10-F02O; Ell-AOl; E11-E03; Ell-FOB; 
E11-G04; Ell-QOl; E31-A05 
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an organic acid in a liquid reaction medium whereof the composition in stationary 
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R6sultat de la recherche 



05/11/2008 



state comprises polyhydroxylated aliphatic hydrocarbonand polyhydroxylated 
aliphatic hydrocarbon esters and whereof the sum of the contents expressed in 
mole of polyhydroxylated aliphatic hydrocarbonis higher than 1,1 mol% and not 
more than 30 mol% , the percentage being relative to the organic part of the 
liquid reaction medium. A process flow diagram is presented. 
RE.CNT 4 THERE ARE 4 CITED REFERENCES AVAILABLE FOR THIS RECORD 
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@) PROCEDE DE FABRICATION D'EPICHLORHYDRINE. 



Proc6d6 Oe fabrication d'6plchlortiydrtne par d6shy- 
drochloration de dichloropropanol comprenant au moins un 
traltement destine & r^duire la ter\eur en c^tones halog^n^s, 
en particulier la chloroacdtone, de l'6pichlorhydrine. 
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i'roccdc dc fabrication d'cpichlorh ydrin e 



I, a prdscnlc invention conccmc un proc6d^ dc fabrication d'dpi- 
chlorhydrinc. 

I/dpichlorhydrinc est une mali^rc prcmidrc importantc pour la production 
dc glycerol, de rdsincs 6poxy, d'elastomeres synth^iques , d'eihers de glycidyle, 
5 de resincs polyamidcs, etc. (voir Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, Fifth Edition. Vol. A9, p.539). 

Dans la production indastrielle de repichlorhydrinc, la technologic la plus 
utilisde comprend les 6tapes suivantes : chloration substitutive radicalaire k haute 
temperature du propylene en chlorure d'allyle, hypochloration du chlorure 

10 d'allylc ainsi synth^tis^ cn dichloropropanol et dcishydrochloration du 

dichloropropanol en epichlorhydrine par une solution aqueuse alcalinc. Unc 
autre technologic utilis6e k plus petite 6chellc comprend les Stapes suivantes : 
ac6toxylation catalytiquc du propylene en acetate d'allyle, hydrolyse de Tacdtate 
d'allyle en alcool allylique, chloration catalytiquc de Talcool allylique cn 

1 5 dichloropropanol et deshydrochloration alcaline du dichloropropanol en 

Epichlorhydrine. D'autrcs technologies qui n'ont pas encore re^u d'application 
industrielle peuvent 6tre envisag6es panni lesqucUes Toxydation catalytique 
directe du chlorure d'allylc en dpichlorhydrine au moyen dc peroxyde 
d'hydrogene ou I'hydrochloration du glycerol en dichloropropanol suivie d'une 

20 deshydrochloration alcaline du dichloropropanol ainsi form6 en Epichlorhydrine. 

Conformement a rinvenlion, on a dEcouvcn qu*un problEme, notamment 
lorsque Ton met en ceuvre du dichloropropanol obtcnu par hydrochloration de 
glycerol dans une reaction de deshydrochloration, est la presence dc cetoncs 
halogenees et en particulier de chloroacetone, dans TEpichlorhydrine obtenue. 

25 Conformement a Tinvention, on a decouvert que les cEtones halog6n6es sont 
responsables d'une coloration indesirablc de Tepichlorhydrine meme a faible 
concentration. 

On a aussi decouvert que, de fa9on surprenante, on pouvait eliminer ccs 
cEtones lors de la fabrication de 1' Epichlorhydrine. 
30 L'invention conceme done vm procede de fabrication d' Epichlorhydrine 

comprenant au moins un traitement destine k reduire la teneur en cEtones 
halogEn^s dans Tepichlorhydrine. 



2885903 



L' invention conceme plus sp6cifiquement un procede de fabrication 
d'dpichlorhydrine comprenant au moins un traitement destin^ k reduire la teneur 
en c6tones halogenees dans repichlorhydrine, dans lequel on effectue une 
synthase d'ipichlorhydrine par d6shydrochloration de dichloropropanol. 
5 Le dichloropropanol dans le proc^d6 selon I'invention peut etre obtenu au 

depart de matiferes premieres fossiles ou au depart de matieres premieres 
renouvelables. 

Par mati6res premieres fossiles, on entend designer dcs matidrcs issues du 
traitement dcs rcssourccs naturelles p6trochimiques, par exemple le p^trolc ou le 
1 0 gaz naturel, et le charbon. Pamii ces matieres, les composes organiques 

comportant 3 atomes de carbone sont preferes, le chlorure d'allyle, ralcool 
allylique et le glycerol « synthetique » dtant parti culierement preferes. Par 
glycerol « synthdtique », on entend designer un glycerol g6neralement obtenu a 
partir de rcssourccs p<5trochimiqucs. 
1 5 Par matiires premieres renouvelables, on entend designer des matiferes 

issues du traitement des ressources naturelles renouvelables. Parmi ces matieres, 
le glycerol « naturel » est prefere. Par « glycerol naturel », on entend designer en 
particulicr du glycerol obtenu au cours de la fabrication de biodiesel ou encore 
du glycerol obtenu au cours de transformations de graisses ou huilcs d'origine 
20 veg^talc ou animale en g6n^ral telles que des reactions de saponification, de 

transest^rification ou d'hydrolyse. Un glycerol particuli6rement adapts peut 6tre 
obtenu lors de la transformation de graisses animales. Un autre glycerol 
particulierement adapts peut 6tre obtenu lors de la fabrication de biodiesel. 

Le dichloropropanol peut etre obtenu au depart de ces matieres premieres 
25 par n'importc quel proc6d6. Les proc6d6s d*hypochloration du chlorure d'allyle. 
de chloration de I'alcool allylique et d'hydrochloration du glycerol 
« synthetique » et/ou « naturel » sont preftr^s. 

La mise en oeuvre de dichloropropanol obtenu au depart de glycerol par 
reaction avec un agent de chloration, en particulier le chlorure d'hydrogcne, par 
30 exemple selon le procdde dccrit dans la demande PCT EP 2004/053008, est tout 
particulierement prdf^r^e. 

Dans le procede selon T invention, le dichloropropanol est gdneralement 
mis en oeuvre sous la forme d'un melange de composes comprenant les isom^res 
de l,3-dichloropropane-2-ol et dc 2,3-dichloropropane-l-ol. Cc melange 
35 contient generalemcnt plus de 1 % en poids dcs deux isomdres, de preference 
plus de 5 Vo en poids et de maniire particuliere plus de 50 %. Le melange 
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conticnt usiicllcmenl moins dc ^)^),^) % en poids des dciix isc)ni<>rcs, dc pref erence 
moins dc 9fi % en poids ct tout particuli6rcmcn! moins de 90 % cn poids. Ixs 
aulrcs consliluanls du melange peuvcnl clrc des compofuis provcnant des 
proccd(5s dc fabrication du dichloropropanol, Ids que des rdaclifs rdsiduels, des 
5 sous-produils dc reaction, des solvants ct notammcnt de Tcau. 

Le rapport massiquc entre Ics isumeres l,3-dichloropropanc-2-oI et 
2»3-dichloropropane-l -ol est usucllemenl supcrieur ou dgal a 0,01 , de preference 
sup<^ricur ou ^gal 0,4. Ce rapport est usucllemenl infdrieur ou 6gal i 99 el de 
prcifcrcncc infdrieur ou egal ^ 2,3 

1 0 Lorsque Ic dichloropropanol est obtcnu dans un proc6de au depart de 

chlorure d'allyle, le melange d'isomeres presenlc un rapport massiquc 1,3- 
dichloropropane-2-ol : 2,3-dichloropropanc-l-ol qui est souvent de 0,3 a 0,5, 
typiqucment d'cnviron 0,4. Lorsque le dichloropropanol est oblenu dans un 
proc^dti au depart dc glycerol synlhetique cl/ou naturcl, le rapport massique 

1 5 1 ,3-dichloropropane-2-oI : 2,3-dichloropropanc-l-oI est habitucllemcnt supcrieur 
ou dgal k 1 ,5, de preftrence supcrieur k ou 6gal A 3,0 ct tout particuli^rement 
supcrieur ou ^gal k 9,0. Lorsque le dichloropropanol est obtenu au depart 
d'alcool allylique, le rapport massique 1 ,3-dichloropropane-2-ol : 2,3-clichloro- 
propane- 1 -ol est souvent de Tordrc de 0,1 . 

20 Par cctoncs halogcnccs, on entcnd designer Ics cetones comprcnant de 

3 & 6 atomes de carbone, et dans lesqucls un ou plusieurs atomes d'hydrogdne 
ont et^ remplac^s par un atome d'halogdne. II s'agit souvent de cetones chlorecs 
ct plus particuli^rement de la chloroacetone. 

Ces cetones halogdnees peuvcnl etre produites dans certaines conditions 

25 lors dc la dcshydro-chloration du dichloropropanol ct ou prealabicmcnt a ccllc- 
ci, dans les proc^des dc fabrication du dichloropropanol. Dans le premier cas, et 
sans vouloir etre lie par une quelconquc theorie, on pense que la chloroac6tone 
est essentiellement g6r\€r6t au depart de Tisomftre l,3-dichloropropane-2-ol. 
Dans le second cas, on a decouvert de fa9on surprenante que la chloroacetone est 

30 pcut etre presentc en grandc quantttc dans Ic dichloropropanol obtenu par un 
proced6 d'hydrochloration du glyc^ol. Dans ce cas, la teneur du 
dichloropropanol obtenu en chloroacetone est habituellement sup^rieure ou 6gale 
a 0,005 % en poids par rapport au melange de 1 ,3 et 2,3-dichloropropanol et 
souvent superieure ou ^gale a 0,01 % en poids. Cette teneur est habituellement 

35 infdrieure ou egalc a 0,4 % en poids par rapport au melange de 1,3 el 

2,3-dichloropropanol et de preference inf6rieure ou ^galc a 0,3 % en poids. 
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Selon line premiere variante du procede selon Tinvention, on ^limine la 
chloroacetone par un traitement basique. Cc traitement basique peut etre 
avantageusement combine a la deshydrochloration dcs dichloropropanols. 
Sans vouloir etre lie par une quelconque th6orie, on pense que les 
S r^activitds du dichloropropanol, de la chloroacetone et de repichlorhydrine sont 
telles qu'il est possible d'dliminer la chloroacetone sans affecter le rendement en 
epichlorohydrine en choisissant judicieusement les conditions de 
deshydrochloration du dichloropropanol. 

Par deshydrochloration, on cntend designer la reaction elimination d'acidc 
10 chlorhydrique, quel que soit le m6canisme de cette Elimination et la forme ultime 
sous laquelle se retrouve Tacide chlorhydrique ^limine. 

La deshydrochloration peut etre efTectuee par tout moyen connu, par 
exemple par chauffage en absence de rdactif autre que le dichloropropanol, en 
presence d'un compost basique, en presence ou non d'un catalyseur. On prdfere 
1 5 realiser la deshydrochloration en presence d*un compose basique. 

Par compose basique, on entend designer des organiques basiques ou des 
inorganiques basiques. Les comp^oses inorganiques basiques sont preferes. Ces 
composes inorganiques basiques peuvent §tre des oxydes, des hydroxydes et des 
sels de metaux, comme dcs carbonates, des hydrogenocarbonates, des phosphates 
20 ou leurs melanges, par exemple. Parmi les metaux, les metaux alcalins et 

alcalino-terreux sont preferes. Le sodium, le potassium et le calciimi et leurs 
melanges sont particulierement preferes. Les composes inorganiques basiques 
peuvent se presenter sous la forme de solides, de I i qui des, de solutions ou de 
suspensions aqueuscs or organiques. Les solutions ou les suspensions aqueuses 
25 sont preferees, Les solutions et suspensions de NaOH, de Ca(OH)2, la saumure 
alcaline epuree et leurs melanges sont particulierement preferes. Par saumure 
alcaline epuree, on entend designer de la soude caustique qui contient du NaCl 
telle que celle produite dans un procedd d'electrolyse ^ diaphragme. La teneur 
en compose basique dans la solution ou la suspension est generalement 
30 superieure ou egale a 1 % en poids, de preference supericure ou egalc k 4 % en 
poids et de fa^on tout particulierement preferee superietire ou egale a 20 % en 
poids. Cette teneur est habituellement inferieure ou egale i 60 % en poids. Une 
teneur d'environ 50 % en poids convient particulierement bien. 

L'agent basique peut etre utilise en quantites sur-stoechiometriques, sous- 
35 stoechiomctriques ou stoechiometriques par rapport au dichloropropanol. 

Lorsque l'agent basique est utilise en quantites sous-stoechiometriqucs, on utilise 
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giniiralcmcnt au plus 2 moles <io dichloropropanol par mole dc base. On utilise 
souvcnt au plus 1 ,5 mole de dichloropropanol par mole dc base ct de prtildrencc 
au plus 1 ,05 mole dichloropropanol par mole de base. Lorsque Fagenl basique 
est utilise en quanlit^s sur-stocchiom<^lriqucs, on utilise nu plus 2 mole de base 
5 par mole de dichloropropanol. Dans cc cas, on utilise g^ndralcmcnt au moins dc 
1 ,05 mole dc base par mole dc dichloropropanol. 

1 .orsque la deshydrochloration est rdalisdc en presence d'un agent basique, 
Ic milieu de reaction peut aussi contenir un solvant tels que ceux ddcrits dans le 
brevet Solvay US 3,061,615. 

10 Le milieu liquidc dc reaction pcut clrc monophasiquc ou biphasiquc. 

Lc traitement basique dc deshydrochloration peut ctrc mcne cn mode 
continu ou discontinu. 

La durce du traitement basique ou lc cas dchdant, le temps de sdjour dcs 
rdaclifs lors du Uaitemcnt basique est gendralcmcnt supdrieur ou 6gal ^0,1 s, dc 

1 5 preference supdrieur ou egal a 0,3 s et de fa9on particulidrcmcnt prdftr^e 

supi^rieur ou dgal k 0,4 s. Ccttc durcc ou ce temps dc sejour est habituellemcnt 
inftrieur ou 6gal h2h, plus sp^cialement inf6ricur ou ^gal ^ I h. Le temps de 
s6jour des rcactifs est defini comme le rapport entre le volume du rdactcur 
occupd par la ou les phases liquides et le debit cumuld des rdactifs. 

20 Le traitement basique de deshydrochloration scion Tinvention est 

g^neralement cffectui ^ une temperature d'au moins 0 °C. Souvcnt ccttc 
temperature est d'au moins 20 ^C. De preference, elle est d'au moins 30 °C. 
Dans le proc^de de fabrication d'dpichlorhydrine scion Tinvention, la reaction 
est gendralement effectude a une tcmpdrature d'au plus 140 ^C. De preference 

25 die csi d'au plus 1 20 ^'C. Dans une premiere variantc particuliere, la temperature 
est de 25 A 50 °C. Dans une dcuxicmc variante particuliere, la temperature est de 
50 & 90 °C. 

Dans le precede de fabrication d'epichlorhydrinc selon T invention, la 
deshydrochloration est generalement effectu6e k une pression d'au moins 

30 0,08 bar absolu. Souvent cette pression est d'au moins 0,1 bar absolu. De 

preference die est d'au moins 0,2 bar absolu. Dans lc precede de fabrication 
d'epichlorhydrine selon IMnvention, la deshydrochloration est generalement 
effectuee a une pression d'au plus 25 bar absolu. De preference elle est d'au plus 
6 bar absolu. Dans une premiere variante particuliere, la pression est de 0,4 a 

35 0,8 bar absolu. Dans une deuxieme variante particuliere, la pression est de 1 k 
3 bar. 
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L'epichlorhydrine qui est formee dans le proc^d^ de deshydrochloration du 
dichloropropanol, peut 6tre 61imin6e au fur et a mesure de sa formation, par 
distillation ou stripping. Lc stripping peut etrc cffectuc au moyen de n'importe 
quel gaz incite vis-a-vis de repichlorhydrine. On prefere effectuer ce stripping h 
5 la vapeur d'eau. 

Apres traitement basique, la teneur en chloroacdtone de repichlorhydrine 
est habituellement inferieure ou egale a 0,01 % en poids, de pr6f6rence inferieure 
ou 6gale k 0,005 % en poids et de maniere tout particulierement prefcr^e 
inferieure ou egale h 0,003 % en poids. Souvent, repichlorhydrine contient au 
1 0 moins 0,0001 % en poids de chloroac6tone. 

Selon une seconde variante du precede selon Tinvention dans laquelle on 
obtient I'^pichlorohydrine par deshydrochloration de dichloropropanol, on 
soumet le dichloropropanol k au moins un traitement destind a reduire sa teneur 
en cetones halogen^es, prealablement a la deshydrochloration. Ce traitement est 
1 5 plus sp^cifiquement destind a reduire la teneur du dichloropropanol en 

chloroact^one. Ce traitement est de preference une distillation az^otropique en 
presence d'eau. On a en effet decouvert que Teau et la chloroacetone forme un 
melange azeotropique binaire a point bas, dont la composition peut etre 
caracidrisee par sa temperature d' ebullition qui est de 92 °C a 1013 mbar. Cette 
20 composition est constituee, a cette temperature et pression de 28 % en poids 
d'eau et de 72 % en poids de chloroacetone. Deux phases liquides se s6parent 
apres condensation a 25°C ; la phase organique plus dense contient 95 % de 
chloroacetone et 5 % d*eau tandis que la phase aqueuse contient 5 % de 
chloroacetone et 95 % d'eau. On a decouvert que Texploitation des proprietes 
25 dcs equilibres liquide-vapeur de la composition binaire eau-chloroacetone 

permettait de sortir la chloroacetone du dichloropropanol. L'eau necessaire a la 
distillation azeotropique peut provenir par exemple d'un procede de synthfese du 
dichloropropanol, en particulier par hydrochloration du glycerol ou fetre amenee 
ulterieurement dans le procede. Apr^s distillation azeotropique, la teneur en 
30 chloroacetone du dichloropropanol est habituellement inferieure ou egale a 0,1 % 
en poids par rapport au melange de 1 ,3 et 2.3-dichloropropanol, de preference 
inferieure ou egale a 0,04 % en poids et de maniere tout particulierement 
preferee inferieure ou egale k 0.005 % en poids, Souvent, le dichloropropanol 
contient au moins 0,0001 % en poids de chloroacetone ou par rapport au 
35 melange de 1 ,3 et 2, 3 -dichloropropanol. 
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La figure 1 monlrc un schema particiilicr d'iit)c installation qui pcul clre 
uliHs<^c pour conduirc Ic proccdc de fabrication d'<ipichlorhydrinc scion 
rinvcnlion. Ccttc inslullalion comportc unc colonne de distillation ct un 
rdacleur. La colonnc de distillation (3) est alimcnt6e cn dichloropropanol via la 
5 ligne (1 ) ct cn eau via la lignc (2). Un flux est conlimicllcmcni souttrd dc la 
colonnc via la ligne (4). Lc rcsidu dc la colonnc est soutirc via la lignc (5). I In 
compose basiquc est ajoutc au rcsidu de la colonnc (3) via la lignc (6) et lc 
mdlangc obtenu alimente la tete r^acteur (8) via la ligne (7). De la vapeur est 
introduite dans le pied du r^actcur (8) via la ligne (9). Un flux est 

i 0 continucllcmcnt soutirc du rdactcur (8) via la lignc (10). Un autre flux est 
continuellement soutire du rt^acleur via la ligne (11). 

Dans un aspect parliculicr du proccdc selon T invention, on met en ocuvrc 
du dichloropropanol contcnant au moins unc partie de dichloropropanol issu 
d'une fabrication au depart de glyc<5rol par reaction avcc un agent de chloration. 

1 5 Dans cet aspect, la partie de dichloropropanol issu d'une fabrication au depart de 
glycerol par reaction avec un agent de chloration, conslitue g6ndralement au 
moins 1 % en poids par rapport au poids total dc dichloropropanoL de preference 
au moins 5 % en poids, et plus parti culidrement au moins 35 % en poids. Dims 
eel aspect particulier, cette fraction est generalement d'au plus 99 % en poids et 

20 de pr^fdrence d'au plus 60 % en poids. L'appoint de dichloropropanol pouvant 
€tre issu de Tun quelconque des autres proc^d^s envisages ci-dessus est 
generalement d'au moins de 1 % cn poids, dc prdference d'au moins 5 % en 
poids, et plus parti culi6remcnt d'au moins 35 % en poids. Cette fraction est d'au 
plus 99 % en poids et de preference d'au plus 60 % en poids. 

25 L' invention conceme d^s lors aussi un proccde de fabrication 

d'^pichlorhydrine comprenant : 

(a) une 6tapc dc fabrication dc dichloropropanol par hypochloration dc chlorure 
d'allyle 

(b) une etape de fabrication de dichloropropanol par hydrochloration de glycerol 
30 (c) une etape de deshydrochl oration dans laquelle on met en oeuvre du 

dichloropropanol obtenu scion les Stapes (a) et (b). 

Selon un premier mode de realisation du procide de fabrication 
d'dpichlorhydrine, on met cn ccuvre un melange de dichloropropanol obtenu 
selon les etapes (a) et (b). 
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Scion un deuxidmc mode dc realisation du proced^ de fabrication 
d'^pichlorhydrine, on met en oeuvre a T^tape (c) altemativcment du 
dichloropropanol obtenu selon Tetape (a) ou selon T^tape (b). 

L'invention conceme egalement une installation de fabrication 
5 d'epichlorhydrine comprenant : 

(a) un r6acteur d'hypocHoration du chlorure d'allyle 

(b) un rdacteur d'hydrochloration de glycerol et 

(c) un reacteur de d^shydrochloration aliment^ par le reacteur (a) et le 
reacteur (b). 

1 0 Les conditions de Tetape (b) sont par exemple celles d^crites ou pr6f6r6es 

dans la demande PCT EP 2004/053008. Les conditions de Tetape (c) sont, par 

exemple, comme d^crites plus haul, 

II a etc prouve qu'il est possible d'augmenter de manierc cconomique la 

capacity d' installations de fabrication d'epichlorhydrine au depart de mati^res 
15 premieres fossiies sans augmentation de consonmiation de ces matieres 

premieres. 

Les exemples ci-apres entcndent illustrer Tinvention sans toutefois la 
limiter. 
Exemple 1 

20 On additionne 84 g de soude aqueuse concentree a 50 % en poids 

(1,05 mol) k une solution de 129 g de l,3-dichloropropan-2-ol dans 950 ml 
d'cau. Le dichloropropanol contient 3 g/kg de chloroac^tone. Aprfes 1 minute de 
reaction k temperature ambiante, la conversion du l,3-dichloro-propan-2-ol est 
complete, la selectivite en 6pichlorhydrine est de 99,9 % et la teneur relative en 

25 chloroacetone par rapport a r^pichlorhydrine produite est rMuite k 1 1 mg/kg. 
La sdlectivitd en produits d'hydrolyse d'dpichlorhydrine est de 0,1 %. 
Exemple 2 

Un melange dc 434,6 g de l,3-dichloropropan-2-ol contenant 3,7 g/kg de 
chloroacetone a ete distille apr^s addition de 66,5 g d'eau. 
30 La distillation a etc realLsee a pression atmospherique au moyen d'une 

colonne adiabalique a plateaux surmontee d'un dispositif permettant de refluer 
en haut de colonne une partie de la phase vapeur. Le taux de reflux en haut de 
colonne a 6x6 fixe a 57 %. 

Le tableau de r^sultat ci-dessous ddcrit la composition des dififerentes 
35 fractions coUectees : 
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Fraction 


Tcmpdraturc 
Tc\c dc 
colonnc 


Masse 


Chloro- 
acetone 


1.3 
dichloro- 
propaii- 

2^ol _ 


I'lau 








g/kg 






Melange dc ddpart 




488,7 


3.2 


864.2 _ 




Fraction distillde t 


94 


1.77 


56 


181 


762 


Fraction distill6e 2 


99 


3,54 


32 


231 


737 


Fraction dislillee 3 


99 


3,33 1 


25 


241 


7.34 


Fraction distill^e 4 


98 


7,87 1 


23 


283 


695 


Fraction distill^c 5 


95 


11,62 


26 


261 


713 


Fraction distill6c 6 


97 


12.3 


25 


227 


749 


Rdsidu dans 
bouilleur 




433,80 


1 


927 


72 



On a recoil^ 40,43 g dc dislillat en 6 fractions et chaque fraction dc distillat 
^tait biphasiquc. Les concentrations donndcs dans le tableau se rapportent ^ la 
5 sommc des deux phases. Cette distillation a pcrmis d'^liminer 60% de la 
chloroac^tone initialcment presenle avec una perte totale limitee k 1,8 % de 
1 ,3-dichloropropan-2-ol dans Ics distillats. 
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RE VENDIC ATIONS 

1 Precede de fabrication d'epichlorhydrine comprenant au moins un 
traitement destine a r^duire la leneur en c6tones halogenees dans 
rdpichlorhydrine obtenue. 

5 2. Precede selon la revendication 1, dans lequel on effectue la fabrication 

de Tepichlorhydrine par d6shydrochloration de dichloropropanol. 

3. Precede selon la revendication 2, dans lequel une fraction du 
dichloropropanol est fabriquee par hydrochloration de glycerol. 

4. Proc6d6 selon la revendication 2 ou 3, dans lequel la 

10 deshydrochloration est effectuec de maniere a reduire la teneur en cetone 
halog^nee. 

5. Proc^d^ selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, dans lequel 
la cetone halogen6e est la chloroac^tone. 

6. Proced^ selon Tunc quelconque des revendications 2h5, dans lequel 
1 5 la deshydrochloration est eifectu^ en traitant le dichloropropanol pax un agent 

basique, et ou le compost basique est selectionnd parmi les solutions ou les 
suspensions aqueuses de NaOH, de Ca(OH)2, la saumure alcaline epuree et leurs 
melanges. 

7. Proc6de selon la revendication 5 ou 6, dans lequel on met en ceuvre du 
20 dichloropropanol contenant de la chloroacetone et on soumet le dichloropropanol 

a une distillation, a une Evaporation ou a un stripping en presence d'eau et on 
61imine une fraction constituee essentiellement d'eau et de chloroac6tone, et on 
recup^re du dichloropropanol prdsentant une teneur reduite en chlororacetone. 

8. ProcedE selon la revendication 7, dans lequel la teneur en 

25 chloroacetone du dichloropropanol aprfes distillation est inferieure ou egale a 
0,1 % en poids el superieure ou dgale k 0,0001 % en poids 

9. ProcEde selon Tune quelconque des revendications 2 a 7, dans lequel 
la deshydrochloration est effectu6e en mode discontinu ou en mode continu, 
pendant une durce ou un temps de sejour des reactifs sup6rieur ou egal a 0,1 s et 
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infcricur ou egal a 2 h cl a iine temperature d'au moins 0 et d'nu plus 140 ""C, 
A unc pression d'au moins 0,8 bar absolu et d'aii plus 25 bar absolu. 

1 0. r.pichlorhydrinc dont la tcncur cn chIoroaci3lonu csl inf^ricure ou 6gale 
A 0,01 %cn poids. 

1 1 . Proc6dd do fabrication d'dpichlorhydrinc comprenant : 

(a) une etape dc fabrication de dichloropropanol par hypochloration de chlorurc 
d'allylc 

(b) unc ctape de fabrication de dichloropropanol par hydrochloration de glycerol 

(c) unc ctape de deshydrochloration dans laquelle on met en ceuvrc du 
dichloropropanol obtenu selon les Stapes (a) et (b). 

12. Proc^dd de fabrication d'epichlorhydrine selon la rcvcndication 1 1 
dans lequel on met en oeuvre a T^tape (c) un melange de dichloropropanol 
obtenu selon Ics ctapes (a) et (b). 

13. Proc6d6 de fabrication d'6pichlorhydrine selon la revendication 1 1 
dans lequel Ton met en ocuvrc & I'ctapc (c) altemativemcnt du dichloropropanol 
obtenu selon T^tape (a) ou selon Titape (b). 

14. Installation de fabrication d'epichlorhydrine comprenant ; 

(a) un reacteur d' hypochloration du chlorure d'allyle 

(b) un reacteur hydrochloration de glycerol et 

(c) un reacteur de deshydrochloration aliment^ par le reacteur (a) et le 
reacteur (b). 

1 5. Composition £iz6otropique comprenant de I'eau et de la chloroac6tone. 
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RECHERCHE INCOMPLETE 
FEUILLE SUPPL^MENTAIRE C 



Certaines revendications n'ont pas fait I'objet d'une recherche parce 
qu*elles se rapportent i des parties de la demande qui ne rempl i ssent pas 
suffisamment les conditions prescrites pour qu'une recherche 
significative puisse etre effectu^e, en particulier: 

Revendi cat ions ayant fait I'objet de recherches completes: 
5-15 

Revendi cat ions ayant fait I'objet de recherches incomplfetes: 
1-4 

Raison pour la limitation de la recherche: 

Les revendications 1-4 presentes ont trait h un un proc6d§ d^fini en 
faisant r6f6rence h une caract^ri stique ou propri§t6 souhaitable, 
d savoir:"un traitement destine a r6duire la teneur en c6tones halog^nfees 
dans rfepichlorhydrine obtenue". 

Les revendications couvrent tous les traitements pr6sentant cette 
propriety, a lor 5 que la demande ne fournit un fondement au sens de 
TArticle L. 612-6 CPI et/ou un expose au sens de TArticle L. 612-5 CPI 
que pour un seul traitement a savoir 1 '§1 imination du melange 
az6otropique comprenant de I'eau et de la chloroac§tone par distillation, 
evaporation ou stripping en presence d'eau. Dans le cas present, les 
revendications 1 et 4 manquent de fondement et la demande manque d*expose 
h un point tel qu'une recherche significative sur tout le spectre couvert 
par les revendications est impossible, Independanment des raisons 
evoquees ci-dessus, les revendications manquent aussi de clarte. En 
effet. on a cherchS 4 d§finir le procfede au moyen du rfesultat 
a atteindre. Ce manque de clartfi est, dans le cas present, de nouveau tel 
qu'une recherche significative sur tout le spectre couvert par les 
revendications est impossible. En consequence, la recherche n'a ete 
effectuee que pour les parties des revendications dont I'objet apparait 
etre Clair, fonde et suf f i sanment expose. 
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